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摘要 :采用 扫描 电镜 (SEM)、 能 谱 (EDS) 和 X 射线 衍射 XRD) 等 技术 对 红壤 中 变电站 接地 网 服役 长 达 13 a 的 
镀 锌 扁 钢 进 行 了 形 貌 分 析 和 腐蚀 产物 分 析 。 结 果 表 明 , 该 镀 锌 扁 钢 受到 严重 腐蚀 ,腐蚀 产物 主要 由 FeOOH,， 
FesO, 和 Fe:O; 等 组 成 , 腐蚀 产物 分 层 的 原因 是 新 生成 的 腐蚀 产物 沉积 在 金属 /腐蚀 产物 层 界 面 或 腐蚀 产物 开裂 
处 ,同时 S 和 Cl 对 内 层 腐蚀 产物 具有 较 大 的 影响 。Tafel 测 试 结果 表明 ,在 腐蚀 电流 峰值 附近 ,SO* 与 CL 的 百 
分 比 为 1:2 时 ,两 者 对 镀 锌 Q235 碳 钢 在 该 红壤 中 的 腐蚀 性 影响 具有 等 效 作 用 。 通 过 室内 加 速 实验 模拟 镀 锌 
Q235 碳 钢 在 该 红壤 中 的 腐蚀 发 现 , 镀 锌 Q235 碳 钢 的 腐蚀 速率 呈现 先 增 大 后 减 小 的 规律 ,该 加 速 实验 在 未 改变 
镀 锌 Q235 碳 钢 腐蚀 机 理 的 同时 具有 较 好 的 加 速效 果 。 
关键 词 :接地 网 土壤 腐蚀 红壤 机 理 特性 
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Abstract: Macroscopic analysis and corrosion product analysis of galvanized flat steel which had 
been in service for 13 a in substation grounding grid were made by scanning electron microscopy 
(SEM), energy spectrum (EDS) and X-ray diffraction (XRD). The result shows that galvanized flat 
Steel suffered serious corrosion and corrosion products are mainly composed of FeOOH, Fe;O,, 
Fe;O; and etc. The cause of the corrosion product layer ls the new production of corrosion products 
deposition on the metal/corrosion product layer interface or the cracking. At the same time, S and 
Cl have great influence on the inner corrosion products. Tafel test results show that the percentage 
of SO and Cl is 1:2 and they have equivalent effect on the corrosion influence of galvanized 
Q235 carbon steel near the corrosion current peak. Result of the accelerated corrosion experiment 
shows that corrosion rate of galvanized Q235 carbon steel in red soil increase first and then de- 
crease, meanwhile, the corrosion mechanism of galvanized Q233 carbon steel in this acceleration 
that had a good speedup was unchanged. 
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和 备 和 人 对 安全 的 重要 保证 站。 土壤 是 一 个 由 气 、 液 、 
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变电站 常 将 镀 锌 钢 作 为 接地 网 材料 , 因此 有 必要 对 ”3 实验 结 
接地 镀 锌 扁 钢 在 土壤 中 的 腐蚀 行为 进行 研究 。 红 壤 、 ”3.1 现场 腐蚀 产物 分 析 
主要 分 布 在 我 国 南 方 ,目前 还 没有 对 镀 锋 局 钢 接 地 图 1 为 A 变电站 服役 13 a 接 地 网 镀 锌 扁 钢 的 腐 
材料 在 红壤 中 长 期 服役 后 的 腐蚀 类 型 及 机 理 的 相关 蚀 产 物 的 XRD 分 析 结 果 。 
研究 ,对 红壤 中 接地 网 材料 腐蚀 特性 研究 也 较 少 e9。 由 图 1 锈 层 X 射 线 衍 射 可 以 看 到 , 红壤 中 服役 


本 文 根 据 现场 开 挖 结 果 探 讨 了 红壤 中 镀 锌 扁 钢 
接地 网 材料 的 腐蚀 机 理 , 通过 电化 学 和 模拟 加 速 实 
验 研究 了 镀 锌 Q235 碳 钢 在 红壤 中 的 腐蚀 行为 ,为 红 
培 中 变电站 接地 网 腐蚀 规律 、 腐 蚀 防 护 提供 参考 借 
鉴 ,对 红壤 中 变电站 接地 网 的 安全 、 稳 定 运行 具有 重 
要 的 指导 意义 。 

2 实验 方法 

从 华东 地 区 5 座 变 电站 (分 别 记 为 A 站 、B 站 、C 
站 、D 站 \E 站 ) 开 挖 获得 各 变电站 服役 多 年 的 接地 
网 材料 和 接地 网 层 土壤 样品 。 其 中 220 kV 的 A 变 
电站 自 投 运 至 今 已 有 13 a 服 役 时 间 。 

将 A 站 土壤 置 于 105C 下 烘 干 4h, 粉碎 ,过 得 
(20 目 ) 得 到 电化 学 实验 所 用 土壤 样品 。 将 计算 好 的 
蒸馏水 喷 入 土壤 样品 中 并 不 断 搅拌 ,调节 土壤 含水 
率 为 20%, 通 过 添加 NaCl 和 NasSOs 调 节 土 壤 中 CI 


的 质量 分 数 分 别 为 0.005、0.02、0.1、0.5、1、1.5, SO 和 
质量 分 数 分 别 为 0.01、0.05、0.25、0.5、1、2、5。 采 用 


三 电极 体系 ,选用 40 mmx25 mmx0.4 mm 的 镀 锌 
Q235 试 片 为 工作 电极 , 铂 电 极为 辅助 电极 ,选用 Ag/ 
AgCl 电 极为 参 比 电极 。 工 作 电 极 与 对 电极 平行 埋 
入 土壤 中 。Tafel 测试 通过 普林斯顿 P4000 电化 学 工 
作 站 完成 ,扫描 速率 为 S mV/s。 

室内 腐蚀 加 速 实验 以 5 座 变 电站 采集 到 的 土壤 样 
品 为 介质 ,选用 40 mmx13 mmx2 mm 的 全 镀 锌 标准 
试 片 ,实验 前 , 试 片 用 丙酮 无 水 乙醇 、 去 离子 水 清洗 ， 
并 用 冷风 吹 干 , 称 重 竺 用。 采用 土壤 腐蚀 加 速 试验 箱 
控制 实验 温度 为 60 'C ,控制 含水 率 为 各 个 变电站 原 有 
含水 率 ,实验 时 间 为 65 d, 每 数 天 取出 一 个 试 片 。 

实验 结束 后 , 将 试 片 表 面 的 土壤 清除 干净 , 采用 
Quanta200 扫描 电镜 (SEM) 和 INCA6650 型 能 谱 仪 
(EDS) 以 及 Bruker D8 Focus 型 又 射线 衍射 仪 
(XRD) 对 试 片 以 及 开 挖 的 接地 扁 钢 腐蚀 产物 进行 
分 析 。 对 加 速 腐蚀 试 片 用 500 mL HClI+3.5 g 六 次 甲 
基 四 胶 +500 mL 共 馏 水 去 除 镀 锌 Q235 扁 钢 上 的 腐 
刨 产 物 , 水洗、 吹 干 后 ,在 分 析 天 平 上 称 重 , 精确 到 
0.1 mg, 按照 下 式 计算 腐蚀 速率 。 

v=(mo — mi)/At (1) 

式 中 , mm 为 实验 前 试 片 的 质量 , mi 为 实验 结束 试 片 
清除 腐蚀 产物 后 的 质量 , 4 为 试 片 表面 积 ,t 为 腐蚀 
时 间 , vy 为 腐蚀 速率 。 


13 a 的 接地 网 镀 锌 扁 钢材 料 锌 层 已 经 完全 腐蚀 ,腐蚀 
产物 中 铁 的 不 同 氧化 物 为 主要 腐蚀 产物 成 分 , 腐蚀 
产物 主要 是 FesOs、Fe,0;* HO、FeOOH 以 及 CaCO，， 
CaCO: 主 要 是 黏附 在 腐蚀 产物 中 的 土壤 成 分 。 

图 2 为 镀 锌 扁 钢 锈 层 微观 形 貌 图 , 该 接地 扁 钢 
腐蚀 产物 有 4 层 , 从 外 到 内 依次 为 图 中 标 出 来 的 a、 
b、c、d。 对 4 处 腐蚀 产物 进行 能 谱 分 析 , 所 对 应 的 能 
谱 图 见 图 3。 

从 各 腐蚀 层 的 能 谱 分 析 结 果 可 以 看 到 :a 层 腐蚀 
产物 以 铁 的 氧化 物 为 主 , 但 夹杂 了 一 些 SiO, 之 类 的 
土壤 成 分 ; 紧 挨 着 的 b 腐蚀 层 则 以 铁 的 氧化 物 为 主 ， 
比较 干净 ;c 腐蚀 层 能 谱 中 出 现 了 S; 而 d 腐 蚀 层 不 仅 
出 现 了 S, 还 出 现 了 Cl。CI 是 土壤 腐蚀 性 最 强 的 一 
种 阴离子 59, CI 能够 破坏 接地 材料 的 印 态 膜 , 加 速 
接地 材料 腐蚀 的 阳极 极 化 过 程 , 并 能 穿 透 金属 腐蚀 
层 , 生成 可 溶性 产物 Fe(OH);Cl, 从 而 加 速 接 地 材料 
的 腐蚀 mM。c 层 能 谱 中 S 的 存在 说 明了 SO*? 参与 了 
阴极 反应 ,这 可 能 与 硫酸 还 原 菌 的 存在 有 关外, 在 硫 
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1 镀 锌 扁 钢 锈 层 的 XRD 谱 
Fig.1 XRD pattern of galvanized flat steel rust layer 
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2 镀 锌 扁 钢 锈 层 微 观 形 貌 图 表面 
Fig.2 Morphology of galvanized flat steel rust layer 
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T 图 3 不 同 锈 层 腐蚀 产物 的 EDS 分 析 结 果 

CO Fig.3 EDS analysis results of corrosion product layers of point a (a), point b (b), point c (c) and point d 
OO (d)inFi 

g.2 
CD 
2 酸 还 原 菌 的 作用 下 ,会 发 生 阴极 氧 去 极 化 ,其 过 程 如 0 

NN ~ 从 ee 

~ 阳极 : Fe-2e 一 Fe (2) 200 上 : 0 。 
>< 阴极 : | 和 150 上 

5 硫酸 还 原 菌 参与 阴极 去 极 化 反应 : < 

.三 SO2-+8H 一 S-+4H.O (4) ~ 100| et 
es S’- +Fe2+ 一 > FeSs (5) sn —e—SO4 

20H + Fe’’ 一 Fe(OH)， (6) " 
当 Fe;0s 或 Fe;0; 等 产物 不 直接 与 金属 基体 相 接 I 6 


触 时 ,阴极 反应 (0,+2H,0+4e=40H ) 和 阳极 反 
应 (Fe-2e=Fe”) 发 生 在 腐蚀 产物 /基体 界面 上 , 受 
土壤 中 的 0; 和 pH 值 影响 ,新 的 腐蚀 产物 可 能 沉积 
在 金属 /腐蚀 产物 层 界 面 或 腐蚀 产物 开裂 处 ,这 是 
造成 接地 网 材料 表面 腐蚀 产物 分 层 的 主要 原因 。 
3.2 室内 电化 学 实验 

A 站 的 土壤 理化 性 质 测 试 结果 如 表 1 中 所 示 ， 
图 4 为 镀 锌 Q235 在 不 同 浓度 Cl 与 SO? 下 的 腐蚀 电 
流 曲 线 图 ,腐蚀 电流 随 CI 与 SO 的 变化 规律 基本 一 
致 ,都 是 先 增 大 后 减 小 。 
随 着 Cl 与 SO2 浓度 的 增 大 ,土壤 的 电导 率 增加 
导致 了 金属 腐蚀 速率 增加 ,该 过 程 为 电阻 控制 过 
程 。 但 土壤 电导 率 增加 有 限 , 当 CL 与 SO02 浓度 继续 
增 大 时 ,土壤 与 镀 锌 Q235 界面 之 间 形 成 的 腐蚀 产物 


dst 


Concentration /% 
4 镀 锌 Q235 在 不 同 Cl 与 SO# 浓度 下 的 腐蚀 电流 曲线 


Fig.4 Corrosion current curves of galvanized Q235 at differ- 


ent concentrations of Cl and SO 六 


影响 了 离子 的 扩散 "9%, 因此 无 论 是 Cl 还 是 SO? , 镀 
锌 Q235 矶 钢 的 腐蚀 电流 都 出 现 了 小 幅 下 降 。 但 是 ， 
CI 能 够 吸附 在 氧化 膜 上 ,与 氧化 膜 中 的 阳离子 结合 
区 成 可 溶性 氧化 物 吕 , 酸性 的 红壤 环境 更 有 利于 氧 
化 物 的 溶解 ,SO 离子 则 没有 这 种 作用 ,因而 其 腐蚀 
流下 降 的 比 CT 更 为 迅速 。 

从 图 4 中 还 可 以 看 到 , 当 SO* 含量 高 于 0.01% 
时 , 镀 锌 钢 腐蚀 电流 基本 维持 在 200 pA 左右 ,在 
SO2 含量 为 0.25% 时 达到 最 大 值 250 pA; 当 CL 含 量 
达到 0.5% 时 ,腐蚀 电流 增加 到 最 大 值 254 nA; 当 继 
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续 增 大 CI 含量 时 ,腐蚀 电流 基本 上 维持 在 200 nA 
左右 。 在 腐蚀 电流 峰值 附近 ,1 份 SO? 与 2 份 CI 对 
土壤 腐蚀 性 具有 基本 等 效 的 贡献 。 
3.3 室内 腐蚀 加 速 实验 结果 

5 座 变 电站 接地 网 层 土壤 理化 性 能 测定 结果 如 
表 1 所 示 。 

3.3.1 腐蚀 速率 分 析 由 图 5 镀 锌 Q235 在 该 
地 区 5 座 变 电站 土壤 中 的 腐蚀 速率 图 可 以 看 到 , 随 
着 腐蚀 时 间 的 增加 , 镀 锌 Q235 在 5 座 变 电站 土壤 中 
的 腐蚀 速率 均 呈 现 先 增 大 后 减 小 最 终 略 有 增 大 并 趋 
于 稳定 的 规律 。 腐 蚀 初期 以 局 部 腐蚀 开始 , 由 于 点 
蚀 的 增多 使 得 腐蚀 速率 增加 。 当 镀 锌 层 受 腐蚀 后 露 
出 碳 钢 基 时 , 碳 钢 基 体 与 镀 锌 层 就 会 构成 微 电 池 品 ， 
形成 类 似 于 牺牲 阳极 的 阴极 保护 形式 ,起 到 保护 碳 
钢 基体 的 效果 , 基体 的 腐蚀 速率 较 小 。 随 着 镀 锌 层 
的 逐渐 腐蚀 , 这 种 保护 效果 逐渐 变 弱 , 碳 钢 基体 逐渐 
受到 腐蚀 , 腐蚀 速率 增 大 , 在 红壤 介质 中 , 碳 钢 处 于 
类 似 于 酸性 溶液 体系 的 环境 ,其 腐蚀 速率 较为 平缓 。 

3.3.2 腐蚀 产物 分 析 图 6a~e 为 镀 锌 Q235 
在 该 地 区 5 座 变电站 土壤 中 加 速 腐蚀 65 d 后 的 腐蚀 
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形 貌 图 , 图 7 为 镀 锌 Q235 在 A 座 变 电站 土壤 中 加 速 
腐蚀 65 d 后 腐蚀 产物 的 X 射 线 衍射 图 。 

由 图 6 可 知 , 镀 锌 Q235 试 片 在 5 座 变电站 红壤 
中 均 发 生 了 较为 严重 的 腐蚀 ,部 分 试 片 表面 床 附 有 
土壤 , 与 现场 开 挖 情况 较为 一 致 。 图 7 镀 锌 Q235 在 
A 变电站 红壤 中 的 XRD 分 析 结 果 表 明 , 镀 锋 Q235 


碳 钢 在 A 座 变电站 红壤 中 的 腐蚀 产物 主要 是 ZnO、 
0.6 上 一 和 人 
一 生 一 局 
一 e 一 C 
三 05 上 _v_D 
E —4—E 
0 
多 0.4 上 
5 
5 
8 0.3 上 
与 
0.2 上 


| L 
0 10 20 30 40 50 60 70 
Time /d 


图 5 镀 锌 Q235 碳 钢 在 变电站 红壤 中 的 腐蚀 速率 图 


Fig.S Corrosion rates of galvanized Q235 steel in red 


soils of different substations 


表 1 各 变电站 土壤 样品 理化 性 质 


Table 1 Physical and chemical properties of substation soils 


Station Resistivity/Q*m Cl g/kg pH pNa Watercontent/% Saltcontent g/kg Ca’+Mg” mmol/kg SO g/kg 


A 191 0.007 5.5 4.1 
B 286 0.006 5.6 4.2 
C 247 0.007 5.2 4.0 
D 149 0.005 4.2 4.2 
器 306 0.008 5.9 4.1 


20.2 
18.7 
19.0 
21.8 


14.7 


0.28 0.41 0.043 
0.15 0.17 0.016 
0.09 0.30 0.022 
0.05 0.18 0.035 
0.19 0.38 0.013 


图 6 镀 锌 Q235 在 红壤 中 的 表面 腐蚀 SEM 像 
Fig.6 SEM images of galvanized Q235 in red soils of substation A (a), substation B (b), substation C (c), substation D 


(d) and substation E (e) 
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1 期 王磊 静 等 :红壤 中 变电站 接地 网 金属 材料 的 腐蚀 行为 分 析 63 
a 验 具 有 与 现场 较 好 的 相关 性 。 
1 ZnO 4 结论 
| 本 二 
标记 总 (1) 该 地 红壤 中 变电站 接地 网 镀 锌 扁 钢 的 土壤 
3 N: FeO(OH) 腐蚀 以 均匀 腐蚀 为 主 , 腐蚀 产物 主要 由 FeOOH、 
宣 Fe;O,、 Fe,O; 等 组 成 站 
主 (2) 在 腐蚀 电流 峰值 附近 ,1 份 SO7 与 2 份 CL 对 
镀 锌 Q235 碳 钢 在 红壤 中 的 腐蚀 性 影响 具有 等 效 的 
,0 a 0 he (3) 室内 加 速 实验 表明 , 随 着 加 速 腐蚀 时 间 的 增加 ， 
20/deg 镀 锌 Q235 碳 钢 在 红壤 中 的 腐蚀 速度 先 增 大 后 减 小 。 
7 镀 锌 Q235 钢 在 A 变电站 红壤 中 腐蚀 65 d 后 表面 产 (4) 通过 控 温 控 湿 的 加 速 腐蚀 效果 良好 ,未 改变 
物 的 XRD 谱 镀 锌 Q235 碳 钢 在 红壤 中 的 腐蚀 机 理 , 且 与 现场 具有 


Fig.7 XRD pattern of galvanized Q235 steel in red soils 


较 好 的 相关 性 ,有望 成 为 室内 研究 土壤 腐蚀 新 的 


of substation A 平台 。 
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